Селекция изотопов магния при перекристаллизации MgCl2·6H2O by Андриенко, О. С. et al.
линий массспектра осколочных ионов гексафто
рида серы (SF5)+, (SF4)+, (SF3)+ и (SF2)+, содержащих
изотопы 32S и 34S, а также дифторидаоксида серы
(SОF2)+ и его осколочного иона (SОF)+, содержа
щих изотопы 32S и 34S.
Заключение
Показано, что при конверсии гексафторида се
ры в плазме импульсного электронного пучка реа
лизуется изотопический эффект. Содержание 34S в
продуктах реакции превышает исходное значение в
1,8 раза, что значительно выше погрешности изме
рения. Термодинамическое моделирование кон
версии гексафторида серы удовлетворительно опи
сывает состав конечных продуктов разложения SF6
в плазме импульсного электронного пучка.
Авторы выражают благодарность сотрудникам НАЦ
ТПУ за помощь в измерении и анализе масс%спектров исследо%
ванных соединений.
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант
06%08%00147.
Известия Томского политехнического университета. 2007. Т. 311. № 3
72
Таблица. Интенсивность линий масс)спектра серосодержа)
щих соединений I, о. е., содержание изотопов, %
Показатель m/z
32SF6 (34SF6) 32SOF2 (34SOF2) 
70(72) 89(91) 108(110) 127(129) 67(69) 86(88)
I32S 5,95 21,4 6,48 100 52,7 15,8
I34S 0,238 1,02 0,282 4,6 4,5 1,23
Содержание
изотопа c 34S
3,9 4,5 4,2 4,4 7,9 7,2
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Зонная перекристаллизация, часто называемая
зонной плавкой, применяется для глубокой очист
ки веществ и получения их в монокристаллическом
виде. Так как зонной перекристаллизацией можно
разделять вещества с очень близкими свойствами,
а изотопы с низким содержанием можно с извест
ной долей приближения рассматривать как своеоб
разную примесь к основному изотопу, то существу
ет возможность изменения соотношения стабиль
ных изотопов в солях и металлах под влиянием
зонной перекристаллизации [1].
В качестве основного объекта исследования
был выбран гексагидрат хлорида магния
(MgCl2.6H2O). Такой выбор обусловлен тремя фак
торами. Вопервых, MgCl2.6H2O плавится при низ
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Исследовано изменение изотопного состава Mg при зонной перекристаллизации MgCl2.6H2O. Показано, что обогащение по лег)
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делению изотопов магния другими физико)химическими методами.
кой температуре (116,7 °С), что значительно упро
щает аппаратурное оформление процесса; вовто
рых, расплавление MgCl2.6H2O в условиях экспери
мента происходит полностью без присутствия дон
ной фазы; втретьих, магний имеет три изотопа
24Mg, 25Mg и 26Mg в соотношении 78,60, 10,11 и
11,29 % [2], при этом 24Mg можно рассматривать
как основной изотоп, а изотопы 25Mg и 26Mg как
примесь к основному изотопу.
Целью работы являлось исследование разделе
ния изотопов магния в процессе зонной перекри
сталлизации MgCl2.6H2O и выявление факторов,
интенсифицирующих этот процесс.
Методика выполнения экспериментов
Исследования проводили на образцах
MgCl2.6H2O квалификации «ч.д.а.» длиной 100 мм
и диаметром 3 мм. Образцы готовились следую
щим образом. Кристаллогидрат хлорида магния
MgCl2.6H2O нагревали до полного расплавления и
наполняли им стеклянную трубку, после чего труб
ку запаивали с обеих сторон.
При исследовании влияния постоянного тока
на изменение изотопного состава MgCl2.6H2O в
процессе зонной перекристаллизации концы об
разцов соединяли платиновыми электрическими
контактами с источником постоянного тока TEC
42 (HTP 15.10). На электроды подавалось напряже
ние, равное 50 В, вызывающее в электрической це
пи постоянный ток силой 1,3 мА. Плотность элек
трического тока составляла 0,65 А/см2. Движение
расплавленной зоны вдоль образца осуществля
лось перемещением образца через неподвижные
нагреватели.
Опыты проводили на установке, имеющей пять
зон нагрева и охлаждения. В качестве нагреватель
ных элементов использовалась нихромовая прово
лока. Температура зоны расплава поддерживалась в
диапазоне 120±1 °С, что обеспечивало расплавле
ние участка соли по высоте слитка на 3...4 мм. Ох
лаждение расплава было естественновоздушным.
Температура зоны охлаждения составляла 20±2 °С.
При исследовании влияния магнитного поля на
изменение изотопного состава MgCl2.6H2O в про
цессе зонной перекристаллизации использовали
постоянные магниты с напряженностью магнитно
го поля 0,3 Тл. Напряженность магнитного поля
измеряли при помощи датчика Холла.
После опыта стеклянную трубку обрезали с
концов по 10 мм, образцы MgCl2.6H2O вынимали и
направляли на анализ. Предварительные исследо
вания показали, что при зонной перекристаллиза
ции на границах образца MgCl2.6H2O происходит
изменение изотопного состава только по магнию,
поэтому во всех экспериментах определялся изото
пный состав магния. Анализ выполнялся методом
массспектрометрии на изотопном массспектро
метре МХ1301Т.
Результаты и их обсуждение
В результате проведенных экспериментов было
установлено, что изотопы 25Mg и 26Mg концентри
руются в начальной зоне кристаллизации, а изотоп
24Mg перемещается вместе с зоной расплава и кон
центрируется в конечной зоне кристаллизации.
Данное наблюдение можно объяснить тем, что
изотоп 24Mg обладает большей диффузионной по
движностью и соответственно способен перемеща
ется в большей степени, чем изотопы 25Mg и 26Mg.
Экспериментально были получены образцы
при различном количестве ступеней кристаллиза
ции и с разной скоростью перемещения зоны рас
плава. На рис. 1 показано изменение соотношения
изотопов 24Mg/26Mg(25Mg) в начальной зоне пере
кристаллизации в образцах с разным количеством
ступеней.
Рис. 1. Изменение соотношения изотопов 24Mg/26Mg(25Mg) в
образцах с разным количеством ступеней зонной пе)
рекристаллизации в начальной зоне: 1) 24Mg/25Mg;
2) 24Mg/26Mg
На рис. 2 показано изменение изотопа 24Mg в
начальной зоне перекристаллизации при различ
ной скорости перемещения зоны расплава. Из экс
периментальных данных следует, что с увеличени
ем числа ступеней перекристаллизации и с умень
шением скорости движения слитка степень разде
ления изотопов магния увеличивается.
Рис. 2. Изменение содержания изотопа 24Mg в начальной зо)
не кристаллизации при разной скорости перемеще)
ния зоны после 30 ступеней кристаллизации
На рис. 3 показано изменение изотопного со
става магния по длине слитка MgCl2.6H2O после
30и ступеней зонной перекристаллизации со ско
ростью перемещения зоны расплава 3 см/ч. Из
вестно [3], что в случае зонной плавки примеси
концентрируются на участке, составляющем при
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мерно a от длины слитка при небольших количе
ствах ступеней перекристаллизации. В данном слу
чае как обогащение по 24Mg, так и обеднение по
26Mg не локализованы вблизи концов образца
MgCl2.6H2O, а занимают области протяженностью
примерно b его длины. Это указывает, что поведе
ние изотопов и примесей при зонной перекристал
лизации различно [3]. Так как в качестве объекта
исследования используется соединение, содержа
щее в своем составе воду, то такое различие в пове
дении изотопов и примесей может быть связано с
тем, что на процесс распределения изотопов маг
ния при перекристаллизации накладывается про
цесс ионной сольватации (гидратации), которая
может сдерживать диффузию ионов и препятство
вать разделению изотопов.
Рис. 3. Изменение изотопного состава магния по длине
слитка S: а) 24Mg; б) 25Mg; в) 26Mg
Как известно [4], сольватация ионов в растворе
определяется характером и соотношением всех ви
дов взаимодействий в растворе – ионионных, ион
молекулярных и межмолекулярных взаимодей
ствий. Для ионных систем сольватационные вкла
ды оцениваются в результате рассмотрения следую
щих процессов: 1) образования полости в раствори
теле (вклад взаимодействий, зависящих от размера
иона); 2) перехода в полость незаряженной части
цы, изоэлектронной по отношению к иону; 3) пере
распределения электронной плотности между ио
ном и молекулами растворителя (вклад от других
взаимодействий, зависящих от заряда иона).
Повидимому, наибольшим вкладом в сдержива
ние диффузии ионов магния оказывает их взаимо
действие с молекулами воды, т. е. химическая соста
вляющая гидратации. Это связано с тем, что молеку
ла H2O является электродонором и осуществляет до
норноакцепторное взаимодействие с ионами маг
ния преимущественно по механизму катион – ра
створитель. При незначительном содержании моле
кул H2O (как видно из химической формулы в кри
сталлогидрате хлорида магния присутствует шесть
молекул H2O) все они или их большая часть будет
координироваться к иону магния. Поскольку радиус
образующейся частицы превышает радиус иона, то
диффузия частиц уменьшится, что будет сказывать
ся на эффективности разделения изотопов.
В работе проведено исследование разделения
изотопов магния методом зонной перекристалли
зации с воздействием на зону расплава постоянно
го магнитного поля или постоянного электриче
ского тока. Результаты экспериментов представле
ны в табл. 1. Образцы для анализа отбирались из
начальной зоны кристаллизации после 30ти сту
пеней, скорость перемещения зоны расплава при
проведении экспериментов всегда была одинако
вой и составляла 3 см/ч.
Таблица 1. Изменение изотопного состава MgCl2.6H2O в про)
цессе зонной перекристаллизации с воздействи)
ем на зону расплава постоянного магнитного поля
или постоянного электрического тока, %
Как видно из данных таблицы коэффициенты
разделения увеличиваются как при воздействии
постоянного магнитного поля, так и при воздей
ствии постоянного электрического тока. Наиболь
шее влияние на разделение изотопов магния ока
зывает постоянный электрический ток, проходя
щий во время кристаллизации через слиток. Увели
чение обогащения по изотопу 24Mg наблюдается
при направлении движения зоны расплава от отри
цательного электрода к положительному. При сме
не полярности тока происходит незначительное
увеличение эффекта разделения изотопов. 
Следует также отметить, что в присутствии по




Исходный состав 79,58±0,03 9,8±0,02 10,62±0,02
Зонная перекристаллизация 79,35±0,04 9,87±0,04 10,75±0,04
Зонная перекристаллизация +
магнитное поле (0,3 Тл)
79,26±0,04 9,83±0,04 10,89±0,03
Зонная перекристалли)




–→+ 79,2±0,02 9,63±0,05 11,19±0,03
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шее перемещение изотопа 25Mg с зоной расплава,
чем при обычной зонной перекристаллизации.
Полученные результаты можно объяснить сле
дующим образом. Согласно [3], для определения
эффективного коэффициента распределения мож
но использовать выражение Бартона, Прима и
Слихтера:
где K0 – равновесный коэффициент распределе
ния, f – скорость роста кристаллов, δ – толщина
диффузного слоя перед фронтом кристаллизации,
D – коэффициент диффузии. 
Из уравнения следует, что отличие эффектив
ного коэффициента распределения K от равновес
ного коэффициента распределения K0 будет тем
сильнее, чем больше коэффициент диффузии D и
меньше толщина диффузного слоя δ перед фрон
том кристаллизации. Известно [3], что на эффек
тивность зонной очистки значительно влияет про
цесс перемешивания. Принимая во внимание, что
толщина диффузного слоя  δ зависит от интенсив
ности перемешивания (при слабом перемешива
нии расплава  δ~10–1 см, при энергичном переме
шивании  δ~10–3 см), то влияние магнитного поля и
постоянного тока на изменение изотопного соста
ва MgCl2.6H2O в условиях зонной перекристаллиза
ции может быть связано с более интенсивным пе
ремешиванием расплава перед фронтом кристал
лизации. 
Кроме этого, в случае комбинированного дей
ствия зонной перекристаллизации и тока на увели
чение коэффициента разделения может оказывать
влияние и электроперенос [5]. Перемещаться с зо
ной расплава в первую очередь будут легкие изото
пы изза их сравнительно высокой диффузионной
подвижности. Это позволяет сделать вывод о том,
что уменьшение концентрации 25Mg в начальной
зоне кристаллизации при наложении постоянного
тока связано с явлением электропереноса. 
В табл. 2 приведены коэффициенты разделения
изотопов магния 24Mg/26Mg, полученные с исполь
зованием различных физикохимических методов,
и коэффициент разделения, полученный в данной
работе.
Таблица 2. Коэффициенты разделения 24Mg/26Mg получен)
ные с использованием различных физико)хими)
ческих методов
Выводы
При зонной перекристаллизации MgCl2.6H2O
легкий изотоп 24Mg перемещается с зоной расплава.
С увеличением числа ступеней перекристаллизации
и с уменьшением скорости перемещения зоны рас
плава эффект разделения изотопов магния увеличи
вается. Обогащенные области занимают примерно
b исходного материала, т. е. эффект имеет объе
мный характер. Коэффициент разделения 24Mg/26Mg
при зонной перекристаллизации равен 1,0039. 
При воздействии на зону расплава постоянного
магнитного поля (0,3 Тл) или постоянного элек
трического тока (0,65 А/см2) коэффициент обога
щения для 26Mg увеличивается в первом случае в
~2 раза, во втором в ~4 раза. Наибольшая величина
обогащения по изотопу 24Mg наблюдается при на
правлении движения зоны расплава от отрицатель
ного электрода к положительному.
Метод разделения Коэффициент разделения
Амальгамный [6] 1,022
Вакуумная перегонка [7] 1,034
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